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PROCEDE DE PREPARATION 
D'HALOGENOALKYLDIALKYLCHLOROSILANE 

* 

La presente invention concerne un procecte de preparation 
5 d'halog6noalkyldiaIkylhalog§nosi!ane. 

Plus particuliSrement, la presente invention concerne un proc6de de 
preparation de 3-halopropyldimethylchIorosilane, par hydrosilylation du 
dimethylhydrog6nochlorosilane au moyen de chlorure d'allyle et d'un catalyseur a 
base d'un metal de la mine du platine, en particulier I'iridium, et recuperation 
10 eventuelle dudit metal. 

La reaction en cause dans cet exemple est la suivante : 

Me 

«— L ♦ " r(cod)q|2 , 




Me 

(II) (III) 

1 5 COD = CycloQctaDiene 

Me = methyle + 

Me 

I 

CISiCI +CH 2 =CH-CH, 

I 

Me 

Dans ce type de reaction, les quantites de metal de la mine de platine 
20 engagees sont souvent elevees dans le but d'obtenir un rendement satisfaisant. 
Dans ces conditions, pour que le proced6 reste economiquement interessant, il 
est necessaire de recuperer le metal de la mine du platine pour pouvoir le 
reutiliser comme catalyseur. 

Une autre voie d'amelioration de Teconomie du procede serait d'optimiser 
25 ractivite du catalyseur. Pour ce faire de faire en sorte que soit accru le taux de 
transformation (TT) de Phydrogenosilane (II) ou que, pour un TT donne, la 
selectivity (S) du catalyseur soit significativement augmentee. 
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Dans le present expose, le taux de transformation (TT) et la selectivity (S) 
repondent aux definitions suivantes : 



s = 



nombre de moles de motifs SiH c onsommees 
nombre de moles de motifs SiH ou de (II) introduites 
nombre de moles d e (I) 

nombre de moles de motifs SiH ou de (II) introduites 



L'hydrosilylation du chlorure d'allyle par le dimethylhydrogenochlorosilane 
catalysee par un catalyseur a base d'lridium est decrite dans les documents 
brevets suivants : JP-B-2938731 & JP-A-7126271. Les catalyseurs decrits dans 
ces documents brevets sont du type [lr(diene)CI] 2 et permettent d'acceder a des 
taux de transformation complets (TT=100%) du dimethylhydrogenochlorosilane 
avec une bonne selectivity de la reaction ( bon rendement RT en 3-chloropro- 
pyldimethylchlorosilane). Cependant, ces performances sont atteintes au prix de 
quantites tres importantes de catalyseur. 

L' EP-A-1 156 052 (= US-B-6 359 161) ainsi que le DE-A-1 0053037 (US-A- 
2002/0052520) divulguent : 

Me 

CI L + J\ [lr(cod)CII2 



CI 



Me 




en presence de COD libre pour augmenter le rendement : 

> EP-A-1 156 052 : 4.10' 3 mole de COD libre pour 1.10" 4 mole de 
[lr(COD)CI] 2 : soit un ratio 40 

> versus DE-A-10053037 : 9,2.1 O^mole de COD libre pour 4.5.10- 6 
mole de [lr(COD)CI] 2 : soit un ratio de 204. 

Le BE-B-785343 (US-B-3 798 252) decrit l'hydrosilylation de chlorure d'allyle 
par du tnchlorohydrogenosilane, en presence d'acide chloroplatinique en solution 
dans de la cyclohexanone (elimination d'eau dans cette solution a I'aide de 

Na 2 S0 4 ). La cetone est combinee au platine afin d'ameliorer la selectivity de la 
reaction. 

Dans cet etat de la technique, I'un des objectifs essentiels de la presente 
invention est de proposer un moyen permettant d'optimiser I'activite du catalyseur 
a base d'iridium par rapport a ce qui est enseigne dans I'art anterieur [notamment 
EP-A-1 156 052 (= US-B-6 359 161) ainsi que DE-A-10053037 [US-A- 
2002/0052520]. 



Un autre objectif essentiel de ['invention est de fournir un procede de 
preparation d'un halogenoalkyldialkylhalogenosilane du type ci-dessus, qui soit 
performant, 6conomique et facile d mettre en oeuvre. 

Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par I'invention qui concerne, en 
premier lieu, un procede de preparation d'un halogenoalkyldialkylhalogenosilane 
de formule (I) ; 

Hal (R 2 R 3 )Si---(CH 2 ) s — Hal 

par reaction d'hydrosilylation d'un milieu r6actionneI comportant ; 

■ un silane de formule (II) : 

Hal— (R 2 R 3 )Si-H 

■ et un halogenure d'alcene de formule (III) : 

CH=CH-(CH 2 )s- 2 Hal 

■ en presence d'une quantite catalytiquement efficace d'un catalyseur 
d'hydrosilylation a base d'iridium de degre d'oxydation I ou III, 

formules (I), (II), (III) dans lesquelles : 

- le symbole Hal represente un atome d'halogene choisi parmi les atomes de 
chlore, brome et iode, 

- les symboles R 2 et R 3 , identiques ou differents, represented chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone et un radical phenyle, et 

- s represente un nombre entier compris entre 2 et 10 inclus, 

ledit procede 6tant caracteris§ en ce que Ton ajoute dans le milieu reactionnel au 
moins un auxiiiaire a l'6tat libre ou supporte selectionne dans le groupe de 
composes comprenant : 

> (i) les cetones, 

> (ii) les ethers, 

> (iii) les quinones, 

> (iv) les anhydrides, 

>(v) les composes hydrocarbones insatures (CHI) ayant un 
caractere aromatique et/ou comportant au moins une double 
liaison carbone=carbone et/ou au moins une triple liaison C=C, 
ces liaisons insatur6es pouvant etre conjuguees ou non 
conjuguees, lesdits CHI : etant lineaires ou cycliques (mono ou 
polycyclique), ayant de 4 a 30 atomes de carbone, ayant de 1 a 8 
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insaturations ethyleniques et/ou acetyleniques et comportant 
eventuellement un ou plusieurs heteroatomes, 
> (vi) et leurs melanges, 
avec la condition selon laquelle quand I'auxiliaire comprend un ou plusieurs CHI 
5 tels que definis supra, alors ce (ces) CHI est (sont) melange(s) avec au moins un 
autre auxiliaire different d'un CHI. 



Conformement a la presente invention, on entend notamment par "melanges 
(vi)" de composes auxiliaires : 

10 o (vi.1). tout melange de composes (i) et/ou (ii) et/ou (iii) et/ou (iv) et/ou 

(v), 

o (vi.2). tout compose dont la molecule comprend au moins deux 
fonctions chimiques differentes et selectionnees dans !e groupe 
comprenant les fonctions : cetone, ether, anhydride, quinone, C=C, et Cs 
15 C, caracteristiques des composes (i) a (v), 

o (vi.3) tout melange de composes (vi.2), 

o (vi.4) ainsi que tout melange a base d'au moins un compose (i) a (v) et 
d'au moins un compose (vi.2). 

20 Selon un mode prefere, on utilise un catalyseur a base d'iridium de degre 

d'oxydation I dans la structure duquel chaque atome d'iridium repond a la forme 
complexe du type Ir (L) 3 X ou les symboles L et X ont les definitions donnees 
dans I'ouvrage "Chimie Organometallique de Didier ASTRUC", publie en 2000 par 
EDP Sciences (cf. notamment page 31 et suivantes). 



25 



Suivant un mode plus pref<§re, le catalyseur repond a la formule (IV) : 



[Ir (R 4 ) x (R 5 )] y (IV) 

dans laquelle : 

30 - le symbole R 4 represente soit un ligand monodentate L et dans ce cas x = 2, 
soit un ligand bidentate (L) 2 et dans ce cas x = 1 , et 

- le symbole R 5 represente, soit Hal tel que defini supra, et dans ce cas y = 2, 
soit un ligand de type LX et dans ce cas y = 1 . 

35 Conviennent bien des catalyseurs repondant a la definition plus preferee 

precitee dans laquelle : 

- R 4 est un ligand comportant au moins une double liaison carbone=carbone 
et/ou au moins une triple liaison C=C, ces liaisons insaturees pouvant etre 
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. conjuguees ou non conjuguees, ledit ligand : etant lineaire ou cyclique (mono 
ou polycyclique), ayant de 4 a 30 atomes de carbone, ayant de 1 a 8 
insaturations ethyleniques et/ou acetyleniques et comportant eventuellement 
un ou plusieurs heteroatomes, et 
5 - R 5 , outre Hal, peut representer aussi un ligand LX comme notamment un 
ligand derive de I'acetylacetone, d'un p-cetoester, d'un ester malonique, d'un 
compose allyle. 

Suivant un mode encore plus prefere, le catalyseur repond a la formule (IV) 
10 ou le symbole R 5 du catalyseur represente Hal et y = 2. 

Les ligands R 4 du catalyseur (IV) prefere peuvent etre identlques ou 
differents des CHI (v) de I'auxiliaire. 

15 Le catalyseur a base d'iridium peut etre supporte comme cela est decrit par 

exemple dans PUS-B-6 177 585 et le GB-A-1 526324 

■ 

Le systeme catalytique utilise conformement au procede selon I'invention, 
permet de diminuer la quantite de catalyseur necessaire a I'obtention d'un taux de 
20 transformation TT complet du silane de formule (II) : Hal— (R 2 R 3 )Si-H : etfou 
d'augmenter la selectivity S pour un TT donne et fixe. 

Ce systeme catalytique est avantageusement constitue : 

* 

❖ d'un catalyseur organometallique a base d'iridium de degre d'oxydation 
I ou III, 

25 ❖ d'un ou plusieurs auxiliaires introduits chacun en quantite minimale de 

20% molaire par rapport au metal. 

Ce ou ces auxiliaires peuvent etre utilises sous forme liquide ou solide. Des 
iors qu'ils sont liquides, ils peuvent etre introduits en quantite telle dans le milieu 
30 reactionnel qu'ils jouent, en plus d'un role de promoteur d'hydrosilylation, un role 
de solvant de la reaction. 

Le fait de pouvoir etre mis en oeuvre sous forme liquide est un avantage 
operationnel tr§s fort pour le procede de I'invention. 

L'eventuelle fonction de solvant de I'auxiliaire peut egalement permettre, en 
35 particulier lorsqu'il s'agit d'un solvant lourd (a savoir un solvant ayant un point 
d'ebullition sous la pression atmospherique qui est superieur a celui du compose 
de formule (I), comme par exemple un polyether), d'ameliorer la stability du milieu 



• 



1 er depot 



6 

reaction nel et done la s6curite du procede. En outre, cela offre des possibilites de 
recuperation aisee du catalyseur et done de recyclage de ce dernier. 

Lorsque I'auxiliaire est a I'etat libre, il peut etre introduit dans !e milieu 
5 n§actionnel selon un rapport molaire, par rapport a riridium metal, d'au moins 0,2, 
de preference d'au moins 1. Selon la nature des Hgands, on peut choisir plus 
preferentiellement un rapport molaire sup§rieur a 10 et meme superieur a 100. 

Dans le cas ou I'auxiliaire comprend au moins un compost selectionne dans 
10 le groupe des CHI (v) pris en eux-memes ou en melanges entre eux, la 
concentration en catalyseur (de preference IV) est telle que le rapport molaire 
Iridium / silane de formule (II), exprim§ en moles, est inferieur ou egal £ 400.1 0" 6 , 
de preference a 200.10" 6 , et, plus preferentiellement encore £ 50.10" 6 . 

15 Comme exemples de cetones (i) convenables, on peut se referer k celles definies 
dans TUS-B-3 798 252 et dans les PL-A-1 76036, PL-A-1 74810, PL-A-1 45670 et 
JP-A-75024947. 

Comme exemples d*6thers (ii) convenables, on peut se n&ferer a ceux definis 
dans TUS-B-4 820 674 et dans le JP-A-52093718. 

20 

Avantageusement, I'auxiliaire est selectionn6 dans le groupe comprenant 
notamment : 

cyclohexanone, 2-cyclohexen-1-one, isophorone, 2-benzylidenecyclohexanone, 
3-Methyiene-2-norbornanone, 4-hexen-3-one, 2-al!ylcyclohexanone t 2-Oxo-1 - 

25 cyclohexaneproprionitrile, 2-(1~cyclohexenyI)cyclohexanone, monoglyme, ethy- 
lene-glycoldivinylether, ether ethylique, benzoquinone, phenyl-benzoquinone, 
anhydride maleique, anhydride succinique allyle, 3-benzyiidene-2,4-pentadione, 
phenothiazine, (methylvinyl)cyclotetrasiloxane (D4 vinyie), 4-phenyl-3-butyn-2- 
one, butadiene- 1 ,3, hexadiene-1 ,5, cyclohexadiene-1 ,3, cyclooctadiene-1 ,5 

30 (COD), cyclododecatriene-1,5,9, divinyltetramethylsiloxane (DVTMS), norborna- 
diene et leurs melanges. 

Selon un mode prefere de mise en ceuvre de Pinvention, I'auxiliaire est un 
melange (vi) comportant au moins un CHI (v) -de preference le COD- et au moins 
35 une cetone (i) -de preference la cyclohexanone- et/ou au moins un ether (ii) et/ou 
au moins une quinone (Hi). 
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Dans ce mode prefere de mise en oeuvre du precede selon 1'invention la 
concentration en catalyseur -de preference de formule (IV) es Zue Z e 

» ^i^^ 9 601 ° ' P ' US encore est 

Sufvant une modalite operatoire propre a ce mode prefere de mise en 
oeuvre, les composants du melange (vi) : CHI / (I) et/ou (ii) et/ou (Hi) sent oXents 
dans le milieu reactionnel lorsque la reaction demarre. 

specialement ten 'on V * riridiUm de f ° rmU,e (,V > ^ ™*™«* 

spec.alement b.en, on citera ceux correspondant au mode encore plus prefere 

f nlZ T, qU r' S : ' e Symb0 ' e ^ 6St Un ,i9and Choisi P*™ * butadilne-' 
1.3 lhexad,ene-1,5, le cyclohexadiene-1 ,3, le cyclooctadiene-1 5 (COD) le 

cycto^^ 5,9, ,e divinyltetramethyLsiloxane et ,e norbornadiene ' 

A t,tre d exemples specifiques de complexes de .'iridium (IV) qui conviennent 
encore mieux, on citera les catalyseurs suivants : conviennent 

di-M-chlorobis^-I.S-hexadieneJdiiridium, 

di-H-bromobis^-I.S-hexadieneJdiiridium', * 
di-Hodobis(i!-l,5-hexadiene)diiridium, ' " 
di-^chlorobis^-l ,5-cyclooctadiene)diiridium, 

di-^-bromobis^-I.S-cyclooctadieneJdiiridium', 

di-n-iodobis(T|-1,5-cyclooctadiene)diiridium, 

di-n-chlorobis(T 1 -2 I 5-norbornadiene)diiridium, 

dHt-bromobisO^.S-norbornadiene^iiridium', 

di-n-iodobis(Ti-2,5-norbornadiene)diiridium. 

Le precede selon .'invention peut etre mis en oeuvre soit de facon continue 
sort de facon semi-continue, soit de facon discontinue. 

cat^tVTe^ * * nCtl ° n ™ conviennent notamment lorsque ,e 
catalyseur -de preference IV- est utilise en milieu liquide homogene selon une 
disposition preference de I'invention ~t ™™ . 
JP-B-2 938 731 etEP-A-1 156 052 ** 
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Preferentiellement le produit de formule (I) est le 3-chloropropyl- 
dimethylchlorosilane, !e produit de formule (II) est le dimethylhydrogeno- 
chlorosilane et le produit de formule (III) est le chlorure d'allyle. 

5 Selon un autre de ses aspects ('invention concerne, un systeme catalytique 

pour la preparation d'un halogenoalkyldialkyl-halogenosilane de formule (I) : 

Hal (R 2 R 3 )Si~-(CH 2 ) s -~Hal 

par reaction d'hydrosilylation d'un milieu reactionnel comportant : 
10 ■ un silane de formule (II) : 

Hal— (R 2 R 3 )Si-H 
■ et un halogenure d'alcene de formule (III) : 

CH=CH-(CH 2 )s- 2 Hal 

formules dans lesquelles : 

15 - le symbole Hal represente un atome d'halogene choisi parmi les atomes de 
chlore, brome et iode, 

- les symboles R 2 et R 3 , identiques ou differents, represented chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone et un radical phenyle, et 

20 - s represente un nombre entier compris entre 2 et 10 inclus, 

caracterise en ce que qu'il comprend : 

-1- un catalyseur d'hydrosilylation a base d'iridium de degre d'oxydation I 
25 dans la structure duquel chaque atome d'iridium repond a la forme complexe du 
type Ir (L) 3 X ou les symboles L et X ont les definitions donnees dans I'ouvrage 
"Chimie Organometallique de Didier ASTRUC", publie en 2000 par EDP Sciences 
(cf. notamment page 31 et suivantes), ce catalyseur repondant de preference a la 
formule : 

30 [Ir (R 4 ) x (R 5 )] y (IV) 

dans laquelle : 

- le symbole R 4 represente sort un ligand monodentate L et dans ce cas x = 2, 
soit un ligand bidentate (L) 2 et dans ce cas x = 1 , et 

- le symbole R 5 represente, soit Hal, Hal representant un atome d'halogene 
35 choisi parmi les atomes de chlore, brome et iode, et dans ce cas y = 2, soit un 

ligand de type LX et dans ce cas y = 1 



-2- et au moins un auxiliaire, a I'etat libre ou supporte, selectionn6 dans le 
groupe de composes comprenant : 

> (i) les cetones, 

> (ii) les ethers, 

> (iii) les quinones, 

> (iv) les anhydrides, 

>(v) les composes hydrocarbones insatures (CHI) ayant un 
caractere aromatique et/ou comportant au moins une double 
liaison carbone=carbone et/ou au moins une triple liaison C=C, 
ces liaisons insaturees pouvant etre conjuguees ou non 
conjuguees, lesdits CHI : etant lineaires ou cycliques (mono ou 
polycyclique), ayant de 4 a 30 atomes de carbone, ayant de 1 a 8 
insaturations ethyleniques etfou acetyleniques et comportant 
eventuellement un ou plusieurs heteroatomes, 

> (vi) et leurs melanges, 

avec la condition selon laquelle quand i'auxiliaire comprend un ou plusieurs CHI 
tels que definis supra, alors ce (ces) CHI est (sont) melange(s) avec au moins un 
autre auxiliaire different d'un CHI. 

EXEMPLES 

Les exemples suivants illustrent Tinvention sans en limiter la portee. lis ont 
pour objet revaluation de systemes catalytiques : 

[di-|i~chlorobisCn-1 ,5-cyclooctadiene)diiridium + auxiliaire(s) d'hyd rosily lation] 
dans la reaction d'hydrosilylation du chlorure d'allyie par le dimethylhydrogeno- 
chlorosilane. 

Les essais sont realises dans des reacteurs paralleles. 

Chaque reacteur est muni d'un agitateur magnetique, d'un condenseur a 
reflux et d'un thermometre. Le fluide caloporteur est port6 a une temperature de 
-35°C, ce qui permet d'obtenir un bilan matiere toujours superieur a 95% 
massique. 

Ueffet des auxiliaires d'hydrosilylation est compare a une reaction temoin ou 
seul le di-|i-chlorobis(r|-1 ,5-cyclooctadiene)diiridium a ete utilise. Pour cet essai 
temoin, une quantite volontairement faible en catalyseur a ete introduite afin 
d'obtenir un taux de conversion des fonctions SiH de I'ordre de 50%. 
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Le dimethylhydrogenochlorosilane de D u«<* goo/ 
coulee sur un pied chauffe a 35'C ZonluH f " P °' dS ' "* aj '° Ufe ^ r 
silane) ainsi que du systeme cata^ue ^ (1 ° 5 M °« / 



1.3 ml/m.nute. La temperate ItL f""" Serin9Ue * mbit de 
etalonnee au n-tartradecane 6 chromato 9raphte phase 0 az 



10 I 



f 

: /tux///a/nw d'hydrosilylation utilises seuls : 



1. 1- Effet des clones (i) ; 
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TABLEAU I 
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1.2- effet des 6thers (ii) : 

TABLEAU II 



Exemple 


others 


Rapport molaire 
ether / Ir 


Rapport molaire Ir 
xlO^/CIMezSiH 


TT(%) 


S (%) 


3 


Aucune 


0 


130 


50 


82 


9 


monoglyme 


109 


131 


60 


81 


10 


monoglyme 


260 


136 


46 


86 


11 


Ether 6thylique 


740 


134 


60 


89 
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1.3 - effet des quinones (Hi): 

m 

TABLEAU III 

10 



Exemple 


quinones 


Rapport molaire 
quinone / Ir 


Rapport molaire Ir 
xlO^/CIMesSiH 


TT(%) 


S (%) 


3 


Aucune 


0 


130 


50 


■82 


12 


Benzoquinone 


93 


141 


40 


94 


13 


phenyl 
benzoquinone 


1.1 


137 


51 


■ 

84 



1.4 - effet des anhydrides (iv) : 

15 TABLEAU IV 



Exemple 


anhydrides 


Rapport molaire 
anhydride / Ir 


Rapport molaire Ir 
x10' 6 /CIMe 2 SiH 


TT(%) 


s (%) 


3 


Aucune 


0 


130 


50 


82 


14 


anhydride succiniaue allyle 


103 


133 


47 


87 


15 


Anhydride maleTque 


1.7 


131 


43 


84 



20 
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1.5 - effet des auxiliaires CHI (v) :: 



TABLEAU V 




10 



II : Association d'auxiiiaires d'hydrosilyfation : 

II. f- association de cyclohexanone et de 1 ,5-cyclooctadiene (1,5-COD) : 

TABLEAU VI 




(1) une conversion complete des fonctions SiH peut etre obtenue en presence de 1 ,5-COD libre 
seulement si une concentration plus importante en [lrCODCI]2 est introduce dans le milieu. 
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2.2- association de Miner etnylioue et de 1,5-cyciooctadiene 



(1,5-COD) : 



TABLEAU VII 



Exemple 



Ir 

X10" 6 / 
CIMe 2 SiH 



TT(%) 



Rapport molaire ether 

ethyiique/lr | Ra PP° rt molaire 

1,5-COD /Ir 



I 18 


51 


21 


j 70 


20 < 1 > , 


50 


29 


J 85 


22 


51 


100 


I 98 



100 



(1) une conversion complete des fonctions SiH peut §tre obten, 

seulement si une concentration n,.,. • T Pn§SenCe de 1 " 5 - COD libr e 

concentrate plus .mportante en flrCODCI]2 est introduite dans le milieu. 



2.3- association de la benzo q uinone et de 1,5-cyciooctadiene 



(1,5-COD) 



TABLEAU VIII 



Exemple 


Ir 

X10" 6 / 

CIMe 2 SiH 


L 18 I 


51 


I 20 11 > I 


50 


23 j 


50 



TT(%) 



Rapport molaire 
benzoquinone/Jr 



Rapport molaire 
1,5-COD /Ir 



21 



70 



29 



85 



100 



97 



135 



51 



110 



(1 ) une conversion complete des fonctions sin na , ,f a« 

seulement si une concentration T ' ^ 9 ^ nCB de «" 

P0rtante en ['rCODCi]2 est introduite dans 
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III : exemple 2.4 : reproduction de J'exempJe 2. 1 avec regulation de la 
temperature : 

Dans un tetracol de 500 ml, en verre, equipe d'un mobile d'agitation, surmonte 
d'un refrigerant, on charge 92.48 g de chlorure d'allyle (1.194 mole), 0 011 g 
de catalyseur [lr(COD)CIJ 2 ou COD = 1 ,5-cyclooctadiene (2.829 10^ moles) 
ainsi que le COD (0.611 g ,5.648 mmoles) et la cyclohexanone (1.067 g, 
10.9 mmoles). On agite pour dissoudre complement le systeme catalytique. ' 

Le dimethylhydrogenochlorosilane, de purete 99% en poids est introduit par 
une pompe peristaltique dans le milieu reactionnel. On en introduit 107.15 g 
(1.117 moles) en 2 heures 30 minutes. Le debit d'introduction est ajuste pour 
maintenir la temperature du milieu reactionnel entre 20 et 25°C, en tenant 
15 compte de la forte exothermie de la reaction. Le milieu reactionnel est 
maintenu sous agitation pendant 20 minutes apres la fin de ('introduction du 
dimethylhydrogenochlorosilane. 

A la fin du temps de maintien, un echantillon est preleve pour analyse. Les 
resultats sont les suivants : 

20 TT du dimethylhydrogenochlorosilane = 99,8%, 

S en chloropropyldimethylchloro-silane = 98,3% (par analyse par 
chromatographic en phase gaz). 
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REVENDICATIONS 

1. Procecte de preparation d'un halogenoalkyldialkylhalogenosilane de 
formule (I) : 

HaI--.~(R 2 R 3 )Si--(CH 2 )s™Hal 
par reaction d'hydrosilylation d'un milieu reactionnel comportant : 

■ un silane de formule (II) : 

Hal— (R 2 R 3 )Si-H 

■ et un halogen ure d'alcdne de formule (III) : 

CH=CH-(CH 2 )s- 2 Hal 

■ en presence d'une quantite catalytiquement efficace d'un catalyseur 
d'hydrosilylation a base d'iridium de degre d'oxydation I ou III, 

formules (I), (II), (III) dans lesquelles : 

- ie symbole Hal represente un atome d'halogene choisi parmi les atomes de 
chlore, brome et iode, 

- les symboles R 2 et R 3 , identiques ou differents, represented chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone et un radical phenyle, et 

► 

- s represente un nombre entier compris entre 2 et 10 inclus, 

ledit precede etant caracteris6 en ce que Ton ajoute dans le milieu reactionnel au 
moins un auxiliaire a P6tat libre ou supporte selectionne dans le groupe de 
composes comprenant : 

> (i) les cetones, 

> (ii) les ethers, 

> (iii) les quinones, 

> (iv) les anhydrides, 

>(v) les composes hydrocarbones insatures (CHI) ayant un 
caractere aromatique et/ou comportant au moins une double 
liaison carbone=carbone et/ou au moins une triple liaison C^C, 
ces liaisons insaturees pouvant etre conjuguees ou non 
conjuguees, lesdits CHI : etant lineaires ou cycliques (mono ou 
polycyclique), ayant de 4 a 30 atomes de carbone, ayant de 1 a 8 
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10 



20 



indurations antiques etfou aoatylaniquas et oomportam 
•Sventuellamant un ou plusieurs heteroatomas 



> (vi) et leurs melanges, 



avec la condition selon laquelle auand i'a,. v :i:„- 
a .e,s que definis supra, alo* ch T^T °" ° HI 
au^a auxiliaire difLrn d'un ^ me ' an96<S) "* S m0,ns » 



30 



35 



, Mdium rtpond t „• fomi r-; x y r 

symboles L et X ont w*r P ( >3 X ou les 

ont les definitions donnees dans IWrar,* »r>K- - 
Organometallique de Didier ASTRur- n k. - 'ouvrage Chimie 

AbTRUC , publie en 2000 oar fdp <5oJo„„ 
(cf. notamment page 31 et su.Vantes). 60063 



15 3. 



. , [ |r (R")x (R 5 )]„ (iv) 

dans laquelle : v 7 

de type LX et dans ce cas y = 1 V " 2 ' SO,t un ''9 an d 



25 4. 



fbrmut (C*** Se '° n 13 reVendiCa,i °" 3 ' <•»**• oa q ua dans ,a 

° ""J' 93 "" Com P ortant «• nroins una doubla liaison 

carbo„a=carbo„a et/ou au moins una triple liaison C.C ces Itefeons 
■nsaturaas pouvan, etre conjuguees ou non coniugX L» 

et/ou 9 ^,r carDone - ayant de 1 a 8 .nsaturations ethyleniques 

h^rrrr et comportan ' » - 

o R 5 , outre Hal, peut representer aussi un liaand iy ™ 
notamment un ligand derive de IW^J^^ ££T 
d'un ester malonique, d'un compose allyle. P ^ 



17 



■ 

5. Procede selon la revendication 1, caract£ris6 en ce que Pauxiliaire est 
introduit dans le milieu r6actionnel & Petat libre et selon un rapport molaire, par 
rapport & Piridium metal, d ! au moins 0,2, de preference d'au moins 1 et plus 

5 preferentiellement d'au moins 100. 

6. Procede selon la revendication 1, caracterise : 

> en ce que Pauxiliaire comprend au moins un compose selectionne dans le 
groupe des CHI (v) pris en eux-m§mes ou en melanges entre eux, 
10 > et en ce que la concentration en catalyseur (de preference IV) est telle que le 
rapport molaire Iridium / silane de formule (II), exprim6 en moles, est inferieur 
ou §gal a 400. 10~ 6 , de preference a 200. 10" 6 , et, plus preferentiellement 
encore a 50.1 0" 6 . 

15 7. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise 

en ce que Pauxiliaire est selectionne dans le groupe comprenant : 

cyclohexanone, 2-cyclohexen-1-one, isophorone, 2-benzylidenecycIohexanone, 
3-Methylene-2-norbomanone, 4-hexen-3-one, 2-a!lylcycIohexanone, 20xo-1- 
cyclohexaneproprionitrile, 2-(1-cyclohexenyl)cyclohexanone, monoglyme,- ethy- 

20 lene-glycoldivinylether, ether ethylique, benzoquinone, ph6nyl-benzoquinone, 
anhydride maleTque, anhydride succinique allyle, 3-benzylidene-2,4-pentadione, 
phenothiazine, (methylvinyl)cyclotetrasiloxane (D4 vinyle), 4-phenyl-3-butyn-2- 
one, butadiene-1 ,3, hexadiene-1 ,5, cyclohexadiene-1 ,3, cydooctadiene-1 ,5 
(COD), cyclododecatrfene-1 ,5,9, divinyltetramethylsiloxane (DVTMS), norborna- 

25 diene et leurs melanges. 

8. Procede selon Pune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise 
en ce que Pauxiliaire est un melange (vi) comportant au moins un CHI (v) -de 
preference la COD- et au moins une cetone (i) -de preference la cyclohexanone- 
30 et/ou au moins un 6ther (ii) et/ou au moins une quinone (Hi), 
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9. Precede selon la revendication 8 caracterise en ce que la 
concentration en catalyseur -de preference de formule (IV)- est telle que le 
rapport molaire Iridium / silane de formule (II), exprime en moles, est inferieur ou 
egal a 100.10* de preference a 60.10- 6 , et, plus preferentiellement encore est 
compris entre 40.10" 6 et 1.10" 6 . 

10. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que les 
composants du melange (vi) : CHI / (i) et/ou («i) et/ou (iii) sent presents dans le 
milieu reactionnel lorsque la reaction demarre. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterise 
en ce que le produit de formule (I) est le 3-chloropropyldimethylchlorosilane, le 
produit de formule (II) est le dimethylhydro-genochlorosilane et le produit de 
formule (III) est le chlorure d'allyle. 

12. Systeme catalytique pour la preparation d*un halogenoalkyldialkyl- 
halogenosilane de formule (I) : 

Hal (R 2 R 3 )Si-~(CH 2 ) s — Hal 

par reaction d'hydrosilylation d'un milieu reactionnel comportant : 

■ un silane de formule (II) : 

Hal— (R 2 R 3 )Si-H 

■ et un halogenure d'alcene de formule (HI) : 

CH=CH-(CH 2 ) s . 2 Hal 

formules dans lesquelles : 

- le symbole Hal represente un atome d'hafogene choisi parmi les atomes de 
chlore, brome et iode, 

- les symboles R 2 et R 3 , identiques ou differents, represented chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone et un radical phenyle, et 

- s represente un nombre entier compris entre 2 et 10 inclus, 



caracterise en ce que qu'il comprend : 
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-1- un catalyseur d'hydrosilylation a base d'iridium de degre d'oxydation I 
dans la structure duquel chaque atome d'iridium repond a la forme complexe du 
type Ir (L) 3 X ou les symboles L et X ont les definitions donnees dans I'ouvrage 
"Chimie Organometallique de Didier ASTRUC", publie en 2000 par EDP Sciences 
(cf. notamment page 31 et suivantes), ce catalyseur repondant de preference a la 
formule : 

[lr(R 4 ) x (R 5 )] y (IV) 

dans laquelle : 

- le symbole R 4 represente soit un ligand monodentate L et dans ce cas x = 2, 
soit un ligand bidentate (L) 2 et dans ce cas x = 1 , et 

- le symbole R 5 represente, soit Hal Hal represente un atome d'halogene choisi 
parmi les atomes de chlore, brome et iode, et dans ce cas y = 2, soit un ligand 
de type LX et dans ce cas y = 1 

-2- et au moins un auxiliaire, £ I'etat libre ou supporte, selectionne dans le 
groupe de composes comprenant : 
>(i) les cetones, 

> (ii) les ethers, • 

> (iii) les quinones, 

* 

>(iv) les anhydrides, 

>(v) les composes hydrocarbones insatures (CHI) ayant un 
caractere aromatique et/ou comportant au moins une double 
liaison carbone=carbone et/ou au moins une triple liaison CsC, 
ces liaisons insaturees pouvant etre conjuguees ou non 
conjuguees, lesdits CHI : etant lineaires ou cycliques (mono ou 
polycyclique), ayant de 4 a 30 atomes de carbone, ayant de 1 a 8 
insaturations ethyleniques et/ou acetyleniques et comportant 
eventuellement un ou plusieurs heteroatomes, 

> (vi) et leurs melanges, 

avec la condition selon laquelle quand Tauxiliaire comprend un ou plusieurs CHI 
tels que definis supra, alors ce (ces) CHI est (sont) melange(s) avec au moins un 
autre auxiliaire different d'un CHI. 
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